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　今日は，私が大学を出た頃の化学研究の状況と関
連させながら，私が興味を持って進めてきた研究の
後を，振り返って見たいと思います．
　私が大学を卒業したのは，1957年（昭和32年）
ですが，1952年，1954年に，京都大学工学部の福
井謙一さんが，フロンティア電子理論の骨格を発表
しています．この方面の研究がその後大いに発展し，
結局1981年にR．Hoffmannと一緒にノーベル賞を
受賞することになったわけです．
　私も大学を卒業した頃から，有機化学の反応につ
いて研究を進めていたわけですが，有機分子それ自
体より，反応する分子の周りの環境の方に興味が移
り，酵素反応などの分子間力に注目するようになっ
たわけです．
1．クラウンエーテルと超分子
　丁度そのころ，戦後の化学関係の大規模な国際会
議としては初めてとなる，国際錯塩会議が日光で開
催されました．そこで，C．　J．　Pedersenによるクラ
ウンエーテルに関する発表があり，その論文が
1967年に発表されました．これに続いて，この分
野で，J－M．　Lehn，　D．　J．　Cramらが研究を進め，1987
年に3人そろって，ノーベル賞を受賞することにな
りました．これに伴い，超分子，ホストーゲストの
化学，分子認識などという新しい分野が，急激に発
達する事になったわけです．
　この3人の人達は全く違ったタイプの化学者で，
結果的には一つの分野の創設に寄与したという点
で，実に興味深いので，一寸紹介させて頂きたいと
思います．まず，Pedersenですが，アメリカの化
学会社DuPontの工業化学者で大学院の修士号を持
ってはいましたが，博士号は持っていませんでした．
博士号を持たない科学者がノーベル賞をもらったの
は，この人だけではないかと思います．母親は日本
人です．オレフィンの重合触媒用のキレート剤の合
成研究中に，偶然このクラウンエーテルが生成して
いることを発見し，その特異な性質に驚き，僅か数
年の中に関連化合物を沢山合成し，1967年に論文
として，発表しました．18員環というこのような
大環状化合物は，容易に出来ないというのが従来の
化学的常識でした．私も後に必要があって，この化
合物を合成してみましたが，収率は50％以上とい
う高収率でした．その高収率の理由は後に段々明ら
かになるのですが，要するに，試薬に使った，ナト
リウムイオンとの分子間力によるものです．このク
ラウンエV一一一テルが，アルカリ金属，アルカリ土類金
属イオンであるLi，　Na，　K，　Ca，　Mgなど従来錯体を
作らないとされていたイオンと安定な錯体を作り，
取り込むということは，この分野では画期的な発見
だったわけです．この頃，生体内でも，ノナクチン，
バリノマイシン等というイオノファーが見つかって
おります．この論文を発表した1967年に，彼はも
う63才で，1969年に65才で定年となって引退し，
研究から離れて，悠々自適の生活に入りました．
　丁度同じ頃，僅かに遅れて，フランスの天才的な
若い化学者Lehnはもう少し論理的な研究から，ク
＊本論文は1999年1月29日に行われた最終講義である．
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ラウンエーテルの3次元版といえる，化合物を苦心
の末合成し，その錯体をCryptateと命名して1969
年に発表しました．彼はこのとき僅か30才で教授
でした．
　これを見て，アメリカのCramは，すでに53才
という脂ののりきった有名な有機化学者でしたが，
これら一漣の化合物の将来性を見抜き，研究員を総
動員して，不斉なクラウンエーテルを合成し，アミ
ノ酸塩などの不斉認識が可能なことを1973年に発
表し，その後，60報以上の関連論文を発表してい
ます．
　この頃，我々も丁度類似の研究をしており，この
図に示したような門下クラウンエーテルを合成し，
アミノ酸塩の不斉認識が見られることを1981年に
論文にすることが出来ました．（Fig．1）
2．分子認識高速液体クロマトグラフィー（HPLC）
　用三下充填剤，光ファイバー化学センサー
　不二クラウンエーテルの合成に利用した不二化合
物に関連して，同時にいわゆる不斉合成反応の研究
に取り組むことになりました．我々の身体の構成成
分であるタンパク質，炭水化物は，光学活性なL
アミノ酸（現在の表記法ではSアミノ酸），D一グル
コース（現在の表記法ではR体）などから出来て
いますが，普通の化学反応で合成すると，光学活性
体の1＝1混合物であるラセミ体しか得られません．
　そこで，試薬に不斉化合物を含ませて，試薬の構
造を複雑にし，分子識別が出来るようにすると，光
学活性体の生成が可能になります．そこで，色々な
試薬を合成して，不斉反応の研究を進めました．
　この研究の過程で，生成した化合物の不斉収率を
正確に出すために，その頃ようやく研究が始まった，
高速液体クロマトグラフィs一一・一（HPLC）による分離
研究にとりかかることにしました．つまり，適当な
不斉化合物を結合した充填剤を合成して，それをカ
ラムに用いることにより，光学異性体の分離を効率
よく行うことが可能になりました．我々が合成した
充填剤の一例をFig．2に示します．この場合，分子
間力を用いて，分子をいかに認識区別するかという
ことが問題になっているわけです．この方法はその
後非常に発展し，微量分析に適しているので，例え
ば，生体中のアミノ酸は，L型のみでなく，D一型も
存在することが分かってきています．また，分子認
識を考えたこのような高速液体クロマトグラフィー
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法は，現在生体成分の分析に広く用いられ，病気の
診断にも利用されていますが，時間のかかるのが欠
点です．
　そこで，分子を認識する事により直ちに結果が得
られる方法として，化学センサーの研究が注目され
るようになったわけです．例えば，pHによる色の
変化を利用することは，以前から行われていること
です．安定性，再現性などまだ解決すべき問題は沢
山ありますが，いずれは血液，尿中などの糖，各種
イオン，酸素，二酸化炭素などの濃度が容易に迅速
に，測定できることになり，臨床への利用が進むと
思います．
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3．高速液体クロマトグラフィーによる糖類の分離
　一電気化学検出器
　さて，生体成分の中でアミノ酸，核酸の研究はす
でに著しく発展しています．しかし，糖類について
は，構造が非常に複雑なこともあって，研究が非常
に遅れてきました．そこで，まず糖類の分離に焦点
を絞って研究を進めることにしました．糖類の高速
液体クロマトグラフィーによる分離分析は，アメリ
カのダイオネックス社による，特殊な充填剤と
PADという特殊な電気化学検出器を組み合わせた
方法が，約10年前から殆ど独占的に用いられてき
ました．この装置は約1000万円という高価なもの
で，この方面の研究の阻害因子となってきました．
我々の研究室では約5年前からこの研究に取り組
み，簡単な構i造の充填剤（Fig．3）と，特殊な合金
電極を用いるだけで，普通の電気化学検出器を用い
てこれを上回る結果が得られることがわかりまし
た．現在の検出限界は数ピコモル程度ですが，現在
お茶の水女子大学，東京大学と共同で，更に，感度
の高い検出を目指して研究を進めています．最近免
疫学などで重要性が認識されてきた，糖鎖の研究に
今後大いに利用されると思っています．
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Fig．　3　Stationary　Phases　for　Carbohydrates
　これらの研究は，私がこれまでに在籍した大学の
学部及び大学院の学生，研究室の教職員の協力によ
り進められてきたものであり，協力された方々に心
から感謝する次第です．
　最後に，学生時代に，学科の大先輩の，研究につ
いての講演で聴いた，「道は歩いた後に出来るもの
である」という言葉を皆様にご披露して，この最終
講義を終わりたいと思います．ご静聴ありがとうご
ざいました．
（3）
